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(57) Abstract 

Alkylated phenothiazines of formula (I) are used for dyeing keratinous fibres. In the formula, R 1 and R 2 independently represent an 
NH2, NHR 8 or NR 8 R 9 group, in which R 8 and R 9 stand for a (Ci-C4)-alkyl group; R 3 -R 6 independently represent a hydrogen atom or a 
(Ci-C4)-alkyl group; R 7 stands for a hydrogen atom, a halogen atom or a nitro group; and X is the anion of a mineral or organic acid, 
provided that when both R 1 and R 2 stand for a NR 8 R 9 group, at least one of the radicals R 3 -R 6 be a (Ci-C4)-alkyl group. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird die Verwendung von alkylierten Phenothiazinen der Formel (I) zum Farben von keratinhaltigen Fasern beansprucht, worin 
R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander eine NH2-, NHR 8 - oder NR 8 R 9 -Gruppe sind, in der R 8 und R 9 fur eine (Ci-C4)-Alkylgruppe 
stehen, R 3 bis R 6 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine (Ci-C4)-Alkylgruppe sind, R 7 ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom oder eine Nitrogruppe ist und X das Anion einer Mineralsaure oder organischen Saure bedeutet, mit der MaUgabe, daB, wenn 
R 1 und R 2 beide eine NR 8 R 9 -Gruppe sind, dann mindestens einer der Reste R 3 bis R 6 eine (Ci-C4)-Alkylgruppe ist. 
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"Verwendung von alkylierten Phenothiazinen zum Farben von keratinhaltigen Fasern" 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von alkylierten Phenothiazinen zum Farben von 
keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, ein Mittel zum Farben von 
keratinhaltigen Fasern, das alkylierte Phenothiazine enthalt, sowie ein Verfahren zum 
Farben von keratinhaltigen Fasern. 

Fur das Farben von keratinhaltigen Fasern, z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, kommen im 
allgemeinen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch 
oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit 
einer oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und 
Entwicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet. 

Die direktziehenden Farbstoffe bilden die Farbe unmittelbar auf der Faser aufgrund ihrer 
Eigenfarbe. Die Farbe auf der Faser verblalit im Laufe der Zeit oder wird wahrend der 
Wasche ausgewaschen. Verglichen mit den Oxidationsfarbstoffen sind dielntensititat der 
Farbung und die Echtheitseigenschaften geringer. 

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten 
Echtheitseigenschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch La. unter 
dem Einflufi von Oxidationsmitteln wie z.B. H 2 0 2l was in einigen Fallen Schadigungen 
der Faser zur Folge haben kann. Desweiteren konnen einige 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. bestimmte Mischungen von 
Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mit empfindlicher Haut 
sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenderen Bedin- 
gungen appliziert. Sie werden oft auch in Kombination mit Oxidationsfarbstoffen 
eingesetzt, urn bestimmte Farbnuancen zu erhalten. 

In der Offenlegungsschrift DE 33 05 305 A1 wird ein Verfahren zum Farben von Haaren 
mit basischen Farbstoffen beschrieben, worin die Haare derart verandert werden, dafc 
mehr als 75 % der Cystinbindungen der Peptidkette des Keratins des Haares in S- 
Sulfocysteingruppen umgewandelt werden, wobei der grofcere Teil der Peptidketten ein 
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Molekulargewicht zwischen ungefahr 1100 und ungefahr 7500 aufweist. Als basisches 
Farbemittel wird beispielsweise Methylenblau eingesetzt. In dem beschriebenen 
Verfahren mussen die keratinhaltigen Fasern erst aufwendig vorbehandelt werden, urn 
eine Ausfarbung zu erhalten. Die Echtheitseigenschaften der nach diesem Verfahren 
erhaltenen Ausfertigungen sind nicht zufriedenstellend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fur keratinhaltige Fasern, 
insbesondere menschliche Haare, bereitzustellen, die als direktziehende Farbemittel 
eingesetzt werden konnen, und die hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung und 
den Echtheitseigenschaften qualitativ mit ublichen Oxidationshaarfarbemitteln 
mindestens gleichwertig sind. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, Farbemittel bereitzustellen, mit denen eine groSe Vielfalt in den Farbnuancen 
erhalten werden kann. Eine Anfarbung der Hautpartien sollte moglichst vermieden 
werden. Daruber hinaus dtirfen die Farbemittel kein oder lediglich ein sehr geringes 
Sensibilisierungspotential aufweisen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi die erfindungsgemali eingesetzten 
alkylierten Phenothiazine sich hervorragend als direktziehende Substanzen zum Farben 
von keratinhaltigen Fasern eignen. Sie ergeben Ausfarbungen mit hervorragender 
Brillanz und Farbtiefe und fuhren zu vielfaltigen Farbnuancen. Der Einsatz von oxi- 
dierenden Agentien ist nicht erforderlich, er soli jedoch nicht prinzipiell ausgeschlossen 
werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemafc die Verwendung von alkylierten 
Phenothiazinen der folgenden Formel I 

R 5 R 4 
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worin R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander eine NH 2 -, NHR 8 - Oder NR 8 R 9 -Gruppe 
sind, in der R 8 und R 9 fur eine (C r C 4 )-Alkygruppe stehen, 

R 3 bis R 6 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom Oder eine (C r C 4 y 
Alkylgruppe sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe ist und 
X das Anion einer Mineralsaure oder organischen Saure bedeutet, 
mit der MaRgabe, dali, wenn R 1 und R 2 beide eine NR 8 R 9 -Gruppe sind, dann min- 
destens einer der Reste R 3 bis R 6 eine (C^C^-Alkylgruppe ist, 
zum Farben von keratinhaltigen Fasern. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zum Farben von 
keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, das enthalt 
(A) ein oder mehrere alkylierte Phenothiazinen der folgenden Formel I 



R 5 R 4 




R 7 

(I) 

worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander eine NH 2 -, NHR 8 - oder NR 8 R 9 -Gruppe 
sind, in der R 8 und R 9 fur eine (CVC^-Alkygruppe stehen, 

R 3 bis R 6 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine (C r C 4 )- 
Alkylgruppe sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe ist und 

X das Anion einer Mineralsaure oder organischen Saure bedeutet, 

mit der MaBgabe, dafi, wenn R 1 und R 2 beide eine NR 8 R 9 -Gruppe sind, dann min- 

destens einer der Reste R 3 bis R 6 eine (CVC^-Alkylgruppe ist, 

(B) ein oder mehrere Oxidationsfarbstoffvorprodukte aus der Gruppe der Entwickler- 
und Kupplerverbindungen, und/oder 

(C) ein oder mehrere Kondensationsfarbstoffvorprodukte aus der Gruppe der 
reaktiven Carbonylverbindungen sowie der Verbindungen mit primarer oder 
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sekundarer Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primaren oder 
sekundaren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen 
Verbindungen und aromatischen Hydroxyverbindungen. 

Unter keratinhaltigen Fasern sind Wolle, Pelze, Federn und insbesondere menschliche 
Haare zu verstehen. Die erfindungsgemalien Farbemittel konnen prinzipiell aber auch 
zum Farben anderer Naturfasern, wie z.B. Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide, 
modifizierter Naturfasern, wie z.B. Regeneratcellulose, Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyalkyl- 
oder Acetylcellulose und synthetischer Fasern, wie z.B. Polyamid-, Polyacrylnitril-, 
Polyurethan- und Polyesterfasern verwendet werden. 

Geeignete Verbindungen mit der Formel I, die als Komponente A eingesetzt werden kon- 
nen, sind Azur A, Azur B, Azur C, 1,9-Dimethylmethylenblau, Toluidinblau, Neu 
Methylenblau N, Thionin, Methylengrun und Methylengrun-Zinkchlorid-Doppelsalz. 

Die Verbindungen mit der Formel I sind in den erfindungsgema&en Mitteln vorzugsweise 
in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des 
gesamten Farbemittels, enthalten. 

Die als Komponenten B und C genannten Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. 
Kondensationsfarbstoffvorprodukte sind auf dem Gebiet der Haarfarbemittel gut bekannt. 
Kondensationsfarbstoffvorprodukte werden beispielsweise in der deutschen 
Patentanmeldung 197 17 224.5 beschrieben. 

Erfindungsgemafc bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, 1-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy- 
ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4- 
amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Methylamino-4-aminophenol, 2,4,5,6-Te- 
traaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 
2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2- 
Hydroxyethylaminomethyl-4-amino-phenol sowie 4,4 t -Diaminodiphenylamin. 

Erfindungsgemali bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 
2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Amino- 
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phenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1 -Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 4- 
Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin f 2,5- 
Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 
2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2- 
hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluot, 2,4-Diaminophenoxyethanol und 2- 
Amino-4-hydroxyethylamino-anisol. 

Ublicherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa 
molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweck- 
maliig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB einzelner Oxidations- 
farbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daft Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 im 
Farbemittel enthalten sein konnen. Die Gesamtmenge an 
Oxidationsfarbstoffvorprodukten liegt in der Regel bei hochstens 20 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Mittel. 

Es ist nicht erforderlich, da(i die Oxidationsfarbstoffvorprodukte jeweils einheitliche 
Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaften Haarfarbemitteln, 
bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten 
Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z.B. toxikologischen, 
ausgeschlossen werden mussen. 

In alien Farbemitteln konnen auch mehrere verschiedene farbende Substanzen mit der 
Formel I sowie verschiedene Verbindungen aus den Komponenten B und C gemeinsam 
zum Einsatz kommen. Unter diese Ausfuhrungsform fallt auch die Verwendung solcher 
Substanzen, die Reaktionsprodukte der einzelnen Komponenten, namlich der 
Phenothiazine und der Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. der 
Kondensationsfarbstoffvorprodukte darstellen. 

Die Verbindungen der Komponenten B und C konnen in den erfindungsgemaften Mitteln 
jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere 1 bis 40mmol, bezogen auf 100 g 
des gesamten Farbemittels, enthalten sein. 
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Die erfindungsgemalien Farbemittel ergeben eine breite Palette von Farbnuancen im Be- 
reich von gelb uber gelbbraun, orange, braunorange, mittelbraun, dunkelbraun, violett, 
dunkelviolett bis zu blauschwarz und schwarz; die Echtheitseigenschaften sind 
hervorragend, die Sensibilisierungspotentiale sehr gering. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten dieerfindungsgema&en Farbemittel zur 
weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgemaB enthaltenen Ver- 
bindungen zusatzlich ubliche direktziehende Farbstoffe, z.B. aus der Gruppe der Ni- 
trophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone, indophenole oder der als 
Arianore bekannten Verbindungen, wie z.B. die unter den internationalen Bezeichnungen 
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse 
Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HCBlue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 
99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, 
Basic Brown 17, Pikraminsaure und 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol bekannten 
Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-1 ,2,3,4- 
tetrahydrochinoxalin, 4-N-Ethyl-1,4-bis(2'-hydroxyethylamino)-2-nitrobenzol-hydrochlorid 
und 1-MethyI-3-nitro-4-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzoL Die erfindungsgemalien Mittel 
gemaft dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in 
einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgema&en Farbemittel auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, 
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, 
Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Bezuglich weiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdrucklich auf die Reihe 
perinatology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., 
New York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248 - 
250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 - 267 (Oxidationsfarbstoffe), 
sowie das „Europaische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der 
Europaischen Kommission, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband der 
deutschen Industrie- und Handeisunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 
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Es ist nicht erforderlich, dafc die fakultativ enthaltenen Komponenten, namlich die Oxidati- 
onsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farbstoffe, jeweils einheitliche 
Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaRen Farbemitteln, 
bedingt durch die Hersteliungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten 
Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z.B. toxikologischen, 
ausgeschlossen werden mussen. 

Die erfindungsgemaRen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen 
Temperaturen von unter 45°C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders 
zum Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar 
konnen die Farbemittel ublicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager 
eingearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z.B. Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen wie z.B. Shampoos 
oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern 
geeignet sind. Falls erforderlich ist es auch moglich, die Farbemittel inwasserfreie Trager 
einzuarbeiten. 

Weiterhin konnen die erfindungsgema&en Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, 
zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemafien Zubereitungen alle fur die 
Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven 
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische 
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- 
oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen 
enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Na- 
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trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanoiammoniumsalze mit 
2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH 2 -CH 2 0) x -S0 3 H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemafc DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 
gemali DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppel- 
bindungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2-15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 
C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und 
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykol- 
ethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere 
ungesattigten C 8 -C 22 -Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und 
Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO ( " 
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>- oder -S0 3 °-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die 
sogenahnten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 
das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N- 

dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl- 
dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit 
jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- Oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethyl- 
hydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das 
unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die auBer einer C 8 _ 18 -Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SG> 3 H-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N- 
Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
C i2 -i8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine 
Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol- 
ethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Pro- 
pylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C 12 -22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

C 8 _ 22 -Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes 
Rizinusol, 

Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 
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Beispiele fur die in den erfindungsgemafien Haarbehandlungsmitteln verwendbaren 
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt 
sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchtoride, 

Dialkyldimethylmoniumhloride und Trialkyimethylammoniumchloride, z. B. 
Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearylrimethylammoniumchlorid, 
Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumhlorid, Lauryldime- 
thylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungs- 
gemali verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinydrolysate 
dar. 

ErfindungsgemafJ ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die 
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium- 
80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methyl- 
hydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemali CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der 
Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen 
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auszugehen, so daft man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Roh- 
stoff abhangigen Alkylkettenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propyienoxid an 
Fettalkohole Oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl 
Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer ein- 
geengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenver- 
teilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der 
Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Al- 
kalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte 
Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, 
Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alko- 
holate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit einge- 
engter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit qua- 
ternaren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Di- 
methyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Di- 
methylaminoethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliniummethochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 
zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl- 
trimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl- 
methacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Co- 
polymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacryl- 
sauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copoiymere, VinylpyrrolidonA/inylacrylat- 
Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/lsobornylacrylat-Copolymere, Methyl- 
vinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.- 
Butylacrylamid-Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabi- 
cum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
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lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellu- 
lose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit Oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonole, 

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweifJ-, 
Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit 
Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 
Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 

deren Salze, Pfianzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare 
und tertiare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft sowie 
Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungs- 
gemaUen Farbemittel in fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z.B. werden 
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Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in 
Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder 
Metallsalze zuzugeben. Geeignete Metallsalze sind z.B. Formiate, Carbonate, 
Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate,Tartrate, 
Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie 
Kalium, Natrium Oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium 
oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei 
Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zinksulfat, 
ZnCI 2 -Doppelsalzen, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid 
und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 
65, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, 
enthalten. 

Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt ublicherweise zwischen 2 
und 1 1 , vorzugsweise zwischen 5 und 9. 

Zum Farben der keratinhaltigen Fasern, insbesondere zum Farben von menschlichen 
Haaren, werden die erfindungsgemafc verwendeten Verbindungen der Formel I in der 
Regel in Gegenwart eines wasserhaltigen, kosmetischen Tragers in einer Menge von 
0,03 bis 65, insbesondere 1 bis 40 mMol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten 
Farbemittels, auf das Haar aufgebracht, ca. 30 Minuten dort belassen und anschlieliend 
ausgespult oder mit einem handelsublichen Haarshampoo ausgewaschen. Weitere 
fakultativ einsetztbare Farbemittel konnen, sofern sie eingesetzt werden, in der gleichen 
Menge aufgebracht werden wie die erfindungsgemafc verwendeten Verbindungen der 
Formel I. 

Die Verbindungen mit der Formel I sowie weitere Farbemittel konnen entweder gleich- 
zeitig auf das Haar aufgebracht werden oder aber auch nacheinander, wobei es 
unerheblich ist, welche der Komponenten zuerst aufgetragen wird. Die fakultativ ent- 
haltenen Ammonium- oder Metallsalze konnen dabei der ersten oder der zweiten 
Komponente zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen der ersten und der zweiten 
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Komponente konnen bis zu 30 Minuten Zeitabstand liegen. Auch eine Vorbehandlung 
der Fasern mit der Salzlosung ist moglich. 

Die Verbindungen mit der Formel I sowie weitere Farbemittel der erfindungsgemalien 
Mittet konnen entweder getrennt Oder zusammen gelagert werden, entweder in einer 
fliissigen bis pastosen Zubereitung (wafirig oder wasserfrei) oder als trockenes Pulver. 
Werden die Komponenten in einer fliissigen Zubereitung zusammen gelagert, so sollte 
diese zur Verminderung einer Reaktion der Komponenten weitgehend wasserfrei sein. 
Bei der getrennten Lagerung werden die reaktiven Komponenten erst unmittelbar vor der 
Anwendung miteinander innig vermischt. Bei der trockenen Lagerung wird vor der 
Anwendung ublicherweise eine definierte Menge warmen (50 bis 80°C) Wassers hinzu- 
gefugt und eine homogene Mischung hergestellt. 
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Beispiele 



Hersteliung einer Farbeldsung 

Es wurde eine walirige Losung von 10 mMol einer Farbekomponente, 10 mMol 
Natriumacetat und einem Tropfen einer 20 %igen Fettalkylethersulfat-Losung in 100 ml 
Wasser bereitet. Die Losung wurde kurz auf ca. 80°C erhitzt und nach dem Abkuhlen 
von Ungelostem filtriert; der pH-Wert wurde anschliefiend auf 6 eingestellt. 

In diese Farbelosung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu 90% ergrauten, 
nicht vorbehandelten Menschenhaares eingebracht. Die gefarbte Strahne wurde 
anschlieftend 30 Sek. mit lauwarmem Wasser gespult, im warmen (30-40°C) Luftstrom 
getrocknet und anschliefcend ausgekammt. Danach wurden die Ausfarbungen visuell bei 
Tageslicht beurteilt. 

Die jeweiligen Farbnuancen und Farbtiefen sind in der nachfolgenden Tabellen 
wiedergegeben. 

Die Farbtiefe wurde dabei nach folgender Skala bewertet: 



keine oder eine sehr blasse Ausfarbung 



(+) 



schwache Intensitat 



+ 



mittlere Intensitat 



+(+) 



mittlere bis starke Intensitat 



++ 



starke Intensitat 



++(+) 



starke bis sehr starke Intensitat 



+++ 



sehr starke Intensitat 
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Tabelle 1 



Komponente B 



Azur A 
Azur B 

1 ,9-DimethyImethylenblau 
Thionin-acetat 
Neu Methylenblau N 
Toluidinblau O 
Methylengrun 

Methylengrun-ZnCI 2 -Doppelsalz 



Farbenuance 
Farbtiefe 

strahlend dunkelblau +++ 

strahlend blau +++ 

dunkelblau +++ 

dunkelviolettblau +++ 

grunblau +(+) 

strahlend dunkelblau +++ 

dunkelgrunblau +++ 

turkis +++ 



WO 99/25314 



17 



PCT/EP98/07162 



Patentanspruche 



Verwendung von alkyiierten Phenothiazinen der folgenden Formel I 




(I) 



worin R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander eine NH 2 -, NHR 8 - oder NR 8 R 9 - 
Gruppe sind, in der R 8 und R 9 fur eine (C r C 4 )-Alkygruppe stehen, 
R 3 bis R 6 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine 
(CVC^-Alkylgruppe sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe ist und 
X das Anion einer Mineralsaure oder organischen Saure bedeutet, 
mit der Mafcgabe, daR, wenn R 1 und R 2 beide eine NR 8 R 9 -Gruppe sind, 
dann mindestens einer der Reste R 3 bis R 6 eine (C r C 4 )-Alkylgruppe ist, 
zum Farben von keratinhaltigen Fasern. 



2. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen 
Haaren, das enthalt 

(A) ein oder mehrere alkylierte Phenothiazine mit der folgenden Formel I 



R 5 R 4 




WO 99/25314 



18 



PCT/EP98/07162 



worin R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander eine NH 2 -, NHR 8 - oder 
NR 8 R 9 -Gruppe sind, in der R 8 und R 9 fur eine (CVC^-Alkygruppe 
stehen, 

R 3 bis R 6 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom 
oder eine (C r C 4 )-Alkylgruppe sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe ist 
und 

X das Anion einer Mineralsaure oder organischen Saure bedeutet, 
mit der Maftgabe das, dali, wenn R 1 und R 2 beide eine NR 8 R 9 - 
Gruppe sind, dann mindestens einer der Reste R 3 bis R 6 eine (C r 
C 4 )-Alkylgruppe ist, 

(B) Oxidationsfarbstoffvorprodukte, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Entwickler- und Kupplerverbindungen, und/oder 

(C) Kondensationsfarbstoffvorprodukte aus der Gruppe der reaktiven 
Carbonylverbindungen sowie der Verbindungen mit primarer oder 
sekundarer Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus primaren 
oder sekundaren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen 
heterocyclischen Verbindungen und aromatischen Hydroxyverbindungen. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Komponente A 
ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus Azur A, Azur B, Azur C, 1,9- 
Dimethylmethylenblau, Toluidinblau, Neu Methylenblau N, Thionin, Methylengrun 
und Methylengrun-Zinkchlorid-Doppelsalz, 

4. Mittel nach einem der Anspruche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Verbindungen der Komponente A in einer Menge von jeweils 0,03 bis 65, ins- 
besondere 1 bis 40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, 
enthalten sind. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR die 
Verbindungen der Komponenten B und C jeweils in einer Menge von 0,03 bis 65, 
insbesondere 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, 
enthalten sind. 
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6. Mittel nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft Oxidati- 
onsmittel in einer Menge von 0,01 bis 6Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslo- 
sung, eingesetzt werden. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Oxidationsmittel H 2 0 2 eingesetzt wird. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da&anioni- 
sche, zwitterionische und/oder nichtionische Tenside eingesetzt werden. 

9. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, worin ein Farbemittel, 
enthaltend 

(A) ein oder mehrere alkylierte Phenothiazine mit der folgenden Formel I 



R 5 R 4 




R 7 

(I) 

worin 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander eine NH 2 -, NHR 8 - oder NR 8 R 9 - 
Gruppe sind, in der R 8 und R 9 fur eine ((VC^-Alkygruppe stehen, 
R 3 bis R 6 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine 
(C r C 4 )-Alkylgruppe sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe ist und 
X das Anion einer Mineralsaure oder organischen Saure bedeutet, 
mit der Maligabe, daB, wenn R 1 und R 2 beide eine NR 8 R 9 -Gruppe sind, 
dann mindestens einer der Reste R 3 bis R 6 eine (C1-C4)-Alkylgruppe ist, 

(B) ein oder mehrere Oxidationsfarbstoffvorprodukte aus der Gruppe der 
Entwickler- und Kupplerverbindungen, und/oder 

(C) ein oder mehrere Kondensationsfarbstoffvorprodukte aus der Gruppe der 
reaktiven Carbonylverbindungen sowie der Verbindungen mit primarer 
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oder sekundarer Aminogruppe oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus 
primaren oder sekundaren aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen 
heterocyclischen Verbindungen und aromatischen Hydroxyverbindungen. 
sowie ubiiche kosmetische Inhaltsstoffe und ggf. weitere Farbemittel auf die 
keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 Minuten, auf 
der Faser belassen und anschliefcend wieder ausgespult oder mit einem 
Shampoo ausgewaschen wird. 
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